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季铵盐在胶束催化肉桂醛水解中的作用
陈良坦 ,张　显 ,翟庆阁 ,王　静
(厦门大学 化学系 ,福建 厦门 　361005)
摘要 :测定了十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)胶束体系中不同温度及碱浓度下的肉桂醛水解反应速率 ,比较了四
丁基溴化铵 ( TBAB) 对 CTAB、十二烷基硫酸钠 ( SDS)、聚氧乙烯月桂醚 (B rij235)胶束体系中肉桂醛水解转化率
的影响。实验结果表明 ,当 01003 mol/L < c (CTAB) < 0102 mol/L时 ,肉桂醛水解反应中碱的浓度可从 011 mol/
L下降至 0102 mol/L、反应温度可从 318 K下降至 298 K,而胶束体系中的反应速率常数基本等于非胶束体系 ;肉
桂醛的转化率 (η)依次为η(CTAB + TBAB) >η(B rij235 + TBAB) >η(CTAB) >η(B rij235) >η〔non2( surfactant +
TBAB) 〕>η( SDS + TBAB) >η( SDS) ,且随着 TBAB浓度的增加 ,各胶束体系中肉桂醛的转化率均增大 ,表明
TBAB与胶束催化之间存在着协同作用 ,它能提高胶束催化的效率。
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Abstract: This paper determ ines the reaction rate constant of the hydrolysis of cinnamaldehyde in the
cetyltrimethylammonium brom ide ( CTAB ) m icellar system at different alkaline concentrations and
temperatures, and investigates the effects of tetrabutyl ammonium brom ide ( TBAB ) on the hydrolysis of
cinnamaldehyde in the CTAB , sodium dodecyl sulfate ( SDS) , polyoxyethylene laurel ether (B rij235)
m icellar system respectively. The experimental results demostrate that the reaction rate in CTAB
m icellar solution is equivalent to that of non2m icelle system but the alkaline concentration and
temperature can reduce from 011 mol/L to 0102 mol/L , from 318 K to 298 K respectively, when c
(CTAB ) is between 01003 mol/L and 0102 mol/L. The conversion (η) of cinnamaldehyde isη
(CTAB + TBAB ) >η(B rij235 + TBAB ) >η(CTAB ) >η(B rij235) >η〔( non2( surfactant + TBAB ) 〕
>η( SDS + TBAB ) >η( SDS). W hen the c ( TBAB ) increases, the conversion of all m icellar system s
raises. This indicates there is a synergistic effect between TBAB and m icellar catalysis, which could
imp rove the conversion.
Key words:m icellar catalysis; tetrabutyl ammonium brom ide; conversion; surfactants
Founda tion item : Key technological p roject of Fujian p rovince (99 - Z - 53)
　　胶束催化是一种高效而温和的催化技术 ,已广
泛应用于有机合成、环境保护、生物膜的模拟体系以
及酶催化的机理探讨等诸多方面 [ 1 - 3 ] ,但不同胶束
对反应体系有一定的选择性 ,从而限制胶束催化的
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应用 ,且目前对于胶束催化的机理研究多处于理论










肉桂醛 (CAN ,国药集团化学试剂有限公司 ) ,
AR;正庚烷 (国药集团化学试剂有限公司 ) , AR;苯
甲醛 (BZA,国药集团化学试剂有限公司 ) , AR;氢氧
化钠 (NaOH,国药集团化学试剂有限公司 ) , AR;甲
苯 ( TOL,国药集团化学试剂有限公司 ) , AR;四丁基
溴化铵 ( TBAB ,国药集团化学试剂有限公司 ) , AR;
十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB ,国药集团化学试剂
有限公司 ) , AR;十二烷基硫酸钠 ( SDS,香港迪韵科
技有限公司 ) ,电子纯 ;聚氧乙烯月桂醚 (B rij235,
A lfa Aesar) ,色谱纯 ;二次去离子水。
1. 2　仪器
GC9560气相色谱仪 (上海伍豪信息科技有限
公司 ) ; Anke TGL - 16G高速台式离心机 (上海安亭
科学仪器厂 ) ; Varian Cary 50可见光 - 紫外分光光





℃,模拟准一级反应条件〔c (NaOH) = 0102 mol/L , c
(CNA) = 3118 ×10 - 6 mol/L〕,且每次肉桂醛工作液
均为新鲜配制。固定波长在 250 nm〔λmax(BZA) 〕处 ,
记录不同时刻苯甲醛的吸光度 (A ) ,通过对方程 A t
=A∞ + (Ao - A∞ ) e
- k t进行拟合 ,可求得表观速率常
数 k[ 6 ] ,式中的 Ao、A t、A∞分别表示 0、t、∞时刻苯甲
醛的吸光度 , k表示肉桂醛水解的表观速率常数。
114　转化率的测定
在 20 mL安瓿瓶内移入相应的反应物〔V (肉桂
醛 ) ∶V (水 ) = 1∶10、c (NaOH) = 011 mol/L、c ( TBAB )
= 0101 mol/L / c ( CTAB ) = 0101 mol/L / c ( SDS) =
0108 mol/L /c (B rij235) = 01001 mol/L〕,放入恒温加
热磁力搅拌器中 ,调节转速为 600 r/m in,保持反应
温度为 2510 ℃,反应 20 h后 ,将反应液用甲苯萃取
3次 ,合并萃取液 ,以气相色谱测定肉桂醛的转化
率。采用峰面积归一法计算 ,其计算公式为ηBZA =
ABZA ×fBZA / (ABZA ×fBZA + ACNA ×fCNA + ATOL ×fTOL ) , A
为色谱峰面积 , f为相对质量校正因子。从有效碳





器中 ,调节转速为 600 r/m in,保持温度为 2510 ℃。
待 24 h后 ,移取适量搅拌液于塑料离心管中 ,调整
离心机转速为 10 000 r/m in,离心 30 m in,取上层清
液测定其在 292 nm 处〔λmax(CNA) 〕的吸光度 ,根据
Lambert2Beer定律 ,则可求得肉桂醛在胶束中的浓
度 c,即增溶量。常用摩尔增溶比 (MSR )与溶质在
胶束相 /水相间的分配系数 ( Kmc )来定量描述表面
活性剂对溶质的增溶作用 [ 8 ]。由表 1可知 ,不论是
MSR还是 Kmc , CTAB胶束均大于其他两种胶束 ,表
明 CTAB 胶束对肉桂醛的增溶能力大于 SDS、
B rij235胶束。
表 1　表面活性剂溶液中肉桂醛的摩尔增溶比 (MSR)与胶
束相 /水相间的分配系数 ( Kmc )
Table 1　MSR and Kmc in the surfactant solutions
增溶参数
表面活性剂
CTAB SDS B rij235
MSR 01109 010958 010941




波长 (λmax ) ,则可确定其增溶位置





Table 2　λmax of cinnamaldehyde in different m icroenvironments
溶剂微环境
水 CTAB SDS B rij235 正庚烷
λmax / nm 292 290 287 284 278
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根据图 1中的实验数据点 ,由 A rrhenius公式可
计算 CTAB反应体系与非 CTAB的反应体系中的活




的增溶使体系的混乱度减小。由图 2 可知 , 当
01003 mol/L < c (CTAB ) < 0102 mol/L时 , CTAB胶
束体系在 c (NaOH ) = 0102 mol/L时的反应速率相
当于非胶束体系在 c (NaOH) = 011 mol/L时的反应
速率 ,这主要体现为胶束的静电浓集效应 ,即 CTAB
胶束能富集 OH - ,使反应速率增大。
2. 2　CTAB /SD S /Br ij235胶束体系对肉桂醛水解
的影响
从图 3可看出 , CTAB、SDS、B rij235胶束对肉桂
醛转化率 (η)的影响为η(CTAB ) >η(B rij235) >η





率 ; B rij235胶束的增溶能力低于 CTAB ,且胶束表面
不带电荷 ,无法富集 OH - ,故而转化率不如 CTAB;
SDS胶束表面呈负电性 ,导致 OH - 难以接近增溶了
肉桂醛的胶束栅栏层 ,从而转化率最低 ; TBAB的加
入能与 OH - 形成四丁基氢氧化铵离子对 ( TBAH ) ,




Fig. 3　Effect of reaction system s on the conversion
213　TBAB对 CTAB /SD S /Br ij235胶束体系催化
肉桂醛水解的影响
从图 4可看出 , TBAB对 CTAB、SDS、B rij235胶
束催化肉桂醛水解的影响为η(CTAB + TBAB ) >η
(B rij235 + TBAB ) >η(CTAB ) >η(B rij235) >η( SDS
+ TBAB) >η( SDS)。对于 CTAB胶束与 B rij235胶
束而言 , TBA +能与 OH - 形成 TBAH离子对 ,其疏水
的丁基部分能通过疏水作用插入胶束的栅栏层 ,这
有利于增加肉桂醛与 OH - 接触面积 ,从而提高了水
解转化率。至于 SDS胶束 ,则主要由于静电作用 ,
TBA +附着在胶束表面 ,屏蔽了 SDS胶束表面的负
电荷 ,减弱了对 OH - 的排斥作用 ,故而能提高肉桂
醛的转化率 ,但总体上而言 ,其转化率仍低于不加
SDS的反应体系 ,这也说明静电效应是影响胶束催
化的控制因素。从图 4亦可看出 ,增大 TBAB的浓
度 , CTAB、SDS、B rij235胶束体系中肉桂醛的转化率
均有所提高 ,这可理解为 TBAB 浓度的增大导致
TBAH浓度的增大 ,即增加了肉桂醛与 OH - 之间的
碰撞频率 ,从而提高了肉桂醛水解的转化率。
(下转第 352页 )
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桂醛水解的转化率 ,这是因为 TBAB与 OH - 结合形
成了 TBAH离子对 ,其丁基部分能增溶于胶束栅栏
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